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Bleichmittel 
Die Erfindung betrifft Bleichmittel. 

Die Verwendung von Wasserstof fperoxid freisetzenden Perverbin- 
dungen wie anorganischen Perverbindungen, die nach dem.Auf- 
losen im Kristallgitter eingeschlossenes Wasserstof fperoxid 
freisetzen wie beispielsweise Perborate, Perphosphate .Oder 
Persilikate oder die in einer Hydrolysereaktion Peroxide bil- 
den, wie beispielsweise Natriumperoxid oder bestimmte Per- 
carbonate, ist fUr Haushaltszwecke und industrielle Zwecke seit 
langem bekannt. So sind beispielsweise Waschmittelmischungen 
mit einem Gehalt von etwa 1 bis 35 Gew.£, bezogen auf die 
Gesamtmenge, Perverbindungen v/ie. Natriumperborat erhfiltlich. 

Wasserstof fperoxid oder dessen PrScursoren, die in Losung 
H 2 0 2 freisetzen, sind ausgezeichnete Fleckenent f ernungsmittel 
fUr Textilien und zwar insbesondere fUr Flecken, die durch 
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Wein, Tee, Kaffee, Kakao Oder Obst verursacht wurden. Aller- 
dlngs hat sich herausgestellt, dafi Wasserstof fperoxid und 
dessen Pr&cursoren eine ausreichend schnelle und wirksame 
Bleichwirkung nur bei verh&l tnismSfiig hohen Temperaturen wie 
beispielsweise von etwa 80 bis 100°C entwickeln- Da es aber 
oft unmoglich Oder ungilnstig ist, die Waschlauge bis zum 
Kochen zu erhitzen, konnte bisher die voile Bleichwirkung 
von Sauerstof fbleichen aufgrund der verhSltnismS&ig geringen 
Bleichwirkung bei Temperaturen unterhalb von 80°C nicht in 
geeigneter V/eise zur Anwendung gebracht werden. 

Sauerstof fbleichrhittel sind an sich in konzentrierter Form 
und bei farbigen Textilion verhSltnismaEig sicher in der An^ 
wendung und konnen aufterdem direkt in Waschmit telmischungen 
eingearbeitet werden. Der Erfindung liegt daher die Aufgabe 
zugrunde, Bleichmit tel mit einem Gehalt an Perverbindungen 
zu entwickeln, die auch bei Temperaturen unterhalb des Koch- 
punktes wie beispielsweise bei etwa 25 bis 80°C ausgezeichnete 
Bleich- und Fleckenent f ernungseigenschaf ten aufweisen. 

Bleichvorgltnge werden im allgemeinen im alkalischen Milieu 
durchgef Uhrt . Ohne auf eine bestimmte Theorie festgelegt zu 
sein, wird vermutet, dafi Wasserstof fperoxid im alkalischen 
Milieu in ein Wasserstof f ion und ein negativ geladenes Per- 
hydroxylion ionisiert. Dieses Perhydroxylion kann dann mit 
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wieiterem Wasserstof f peroxid unter Bildung von Sauerstoff > 
der auch negativ geladen ist, reagie'ren. Sowohl das Per- 

i 

hydroxylion als auch das Sauerstoff ion Iconnen ihre Bleich- 
wirkung dadurch entfalten, daft sie ein gegebenes Substrat 
aufgrund des Elektronentransf ers oxydieren. Da aber die zu 
bleichenden Substrate im allgemeinen selbst negativ aufge- 
laden sind, stolen sich das Substrat und das Perhydroxylion 
Oder das aktive Sauerstoff ion ab , so daB zur tiberwindung 
dieser Abstoftung eine ausreichende Energie des Perhydroxy lions 
Oder des aktiven Sauerstoff es > daB heifit verhSltnismaftig 
hohe Temperaturen, notwendig sind. Eine verbesserte Eleich- 
wirkung bei niedrigeren Temperaturen wiirde sich dann ergeben, 
wenn ein Aktivator mit einem hoheren Oxydationspotential als 
die einzelne Perverbindung eingesetzt wUrde. 

Es ist bekannt, daft die aus einer Saure und V/asserstoff per- 
oxid sich bildenden PersSuren wesentlich stSrkere Oxydations- 
mittel als Wasserstof fperoxid sind. Allerdings konnen Per- 
sSuren aufgrund ihrer verhaltnismaftigen groSen InstabilitSt 
nicht als solche eingesetzt, sondern nur in situ aus einer Per- 
verbindung wie Natriumperborat und einem geeigneten PersSure- 
pracursor gebildet werden. 

Zur Bildung von Persauren in situ mit einer damit verbundenen 
Bleichv/irkung bei Temperaturen von etwa 25 bis 80°C werden 
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daher erf indungsgemS/i Bleichmit telmischungen mit einem Gehalt 
an einer Sauerstoff f reiset zenden Perverbindung vorgeschlagen , 
die dadurch gekennzeichnet sind, dafl sie einen Acy lalkylester 
und eine Hydrolase enthalten. 

Die erfindungsgemafien Bleichmit tel enthalten also eine Sauer- 
stoff freisetzende Perverbindung, einen Acylalkylester mit 
etwa 2 bis 8 C-Atomen in der Acylgruppe und eine Hydrolase, 
die im wassrigen Milieu die Acylgruppe des Esters abspaltet . 
Vorzugsweise werden Acy lalky lreste eingesetzt, die etwa 2 bis 
8 C-Atome in der Acylgruppe und 1 bis 10 C-Atorne in der Alkyl- 
gruppe enthalten. Diese Ester sind PersSureprScusoren , aus 
denen sich unter Einwirkung der Hydrolase in situ, da& heifit 
also in der Bleichlosung, PersSuren bilden. Die freigesetzte 
Carboxylgruppe des Esters reagiert dabei mit den Perverbindun- 
gen unter Bildung von PersSuren, die eine wirksame und schnelle 
Bleichwirkung bei verhSltnismSflig niedrigen Temperaturen von 
etwa 25 bis 80° und vorzugsweise von 50 bis 70°C ermSglichen. 
Als Sauerstoff abspaltende Perverbindungen konnen in den er- 
f indungsgemJiften Bleichmittelmischungen beispielsweise Wasser- 
stof fperoxid , Alkaliperoxide wie Nat riumperborat Oder Kalium- 
perborat, Alkaliperphosphate wie Nat riumperphosphat Oder Kalium- 
perphosphat, Alkalipersilikate wie Natriumpersilikat oder 
Kaliumpersilikat oder Alkalipercarbonat e wie Natriumpercarbonat 
Oder Kaliumporcarbonat eingesetzt werden. Die Perverbindungen 
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v/erden im allgemeinen in solchen Mengen eingesetzt, daft sich 
ein GewichtsverhSltnis von Perverbindung zu Estersubstrat von 
etwa 1,0:6,0 bis 6,0:1,0 und vorzugsweise von etwa 0,5:3 bis 
etwa 2:1 ergibt. Die Perverbindungen werden den Bleichmit tel- 
mischungen in Mengen von etwa 1,0 bis 40 Gew.#, meist von 
3 bis 20 Gew J und vorzugsweise von 5 bis 15 Gew t £, bezogen 
auf die Gesamtmischung, zugesetzt. Die erf indungsgernaft ver- 
wendeten Acylalkylester entsprechen der allgemeinen Pormel 
F^COO-Rg, in der R 1 den SSureteil des Esters mit 1 bis 8 C- 
Atomen in der Kette und R 2 den Alkoholteil des Esters mit 
1 bis 8 C-Atomen in der Kette bedeuten. Geeignete Ester sind 
beispielsweise EssigsSureester wie Methylacetat , Athylacetat, 
Propylacetat , Isopropylacetat oder Acetale der Formel CH^CH(0R 1 ) 
(OR 2 ), in der R^ und R 2 Alkylreste mit 1 bis 8 C-Atomen be- 
deuten, oder andere aliphatische Ester wie beispielsweise 
Methylbutyrat , Xthylbutyrat , Propylbutyrat oder Isopropyl- 
butyrat. Die einzusetzende Menge des Esters hSngt von der 
zugesetzten Menge der Perverbindung ab . 

Die verwendeten esterspaltenden Enzyme oder Hydrolasen sind im- 
allgemeinen fUr die eingesetzten aliphatischen Ester substrat- 
spezifisch. Als Hydrolasen werden meist Esterasen oder Lipasen 
eingesetzt. Bevorzugt verwendete Esterasen sind Acety lesterase 
und Carboxy lesterase , die Carbonsfiurees ter hydrolysieren und 
in SSugetiergeweben, Insekten, Pflanzen, Zitrusfriichten und 
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Pilzen weit verbreitet sind. Die Herstellung erfolgt vorzugs- 
wlise aus Pferdeleber nach dem Verfahren von W.M. Connors, 
A. Pihl, A.L. Dounce und E. Stotz, (1950), J* biol. Chem. l8'l, 
29, Burch 195*1, wobei ein Enzym mit einer spezifischen Akti- 
vitat von 0,25 m Mol Kthylbutyrat /mg Proteinst ickst of f /min 
erhalten wird. 

Bevorzugt verwendete Lipasen sind Pf lanzenlipasen , Pancreas- 
lipase oder Magenlipase. Diese Lipasen hydrolysieren Carbon- 
sSureester und sind in SMuget ierpancreas und Hafer verbreitet. 
Die Herstellung erfolgt vorzugsweise aus Schweinepancreas 
nacfi dem Verfahren von L. Sarda, G . Marchis-Mouren , M.J. 
Constantin und P. Desnuell (1957), Biochim. biophys . Acta, 23, 
264, wobei ein Enzym rait einer spezifischen Aktivitat von 63 
m Mol Olivenol/mg Proteinst ickstoff /min erhalten wird. 

Die Menge des einzuset zenden Enzyms h&ngt von der Gesamtmenge 
des vorliegenden Estersubstrates und von der spezifischen 
Aktivitat des jeweils eingesetzten Enzyms ab . Unter der Voraus 
setzung, daft Enzyme mit einer spezifischen Aktivitat in der 
oben aufgefuhrten Groftenordnung verwendet werden, betrSgt das 
Verh^ltnis von Ester zu Enzym etwa 30:1 bis 5:1 und vorzugs- 
weise etwa 20:1 bis 10:1. 
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Die erf indungsgemSften Bleichmittelmischungen konnen aufter 
der Sauerstoff abspaltenden Perverbindung , dem Ester und der 
Hydrolase ubliche Waschmittelbestandteile wie organische Ten- 
side und Duildersalze enthalten. 

Geeignete Tenside sind beispielsweise wasserlosliche Seifen 
wie die Natrium-, Ammonium- oder Alky lolammoniumsalze hoherer 
Pett- oder HarzsSuren mit 8 bis 20 und vorzugsweise 10 bis 18 
C-Atomen. Geeignete Fettsfiuren konnen aus Glen oder Wachsen 
tierischen oder pflanzlichen Ursprungs wie beispielsweise aus 
Talg, Schmalz, KokosSl, Tallol oder deren Mischungen gev/onnen 
werden. Besonders gunstig" ist die Verwendung der Natrium- und 
Kaliumsalze eines Fettsauregemisches aus Kokosol und Talg wie 
beispielsweise Natriumkokosolseif en und Kaliumtalgseif en . 

AuBerdem konnen anionische Tenside eingesetzt werden, wie bei- 
spielsweise wasserlosliche sulfatierte oder sulfonierte Tenside 
mit 8 bis 26 und vorzugsweise etwa 12 bis 22 C-Atomen in einer 
Alkylgruppe oder im Alkylteil einer hoheren Acylgruppe, Als 
nicht ionische Tenside konnen beispielsweise die Kondensat ions- 
produkte aus Alkylphenolen oder Alkylthiophenolen mit Athylen- 
oxid oder fithylenoxidkondensat ionsprodukten mit beispielfsweise 
hoheren Fettalkoholen oder Monoestern von Hexolen Verwendung 
finden. 
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Geeignete amphotere Tenside sind meist wasserlSsliche Salze 
aliphatischer Arninderivate , die mindestens eine kationische 
Gruppe wie beispielsweise einen nichtquartSren Stickstoff 
oder eine quartSre Ammonium- oder Phosphoniumgruppe , mindestens 
eine Alkylgruppe mit etwa 8 bis 18 C-Atomen und eine anioni- 
sche, die Wasserloslichkeit bedingende Carboxyl-, Sulfo-, 
Sulfato-, Phosphato- oder Phosphonogruppe im Molekttl enthal- 
ten. Die Alkylgruppe kann gerade- oder verzweigtket tig und das 
kationische Atom kann gegebenenfalls Teil eines het erozyklischen 
Ringsystems sein. 

Geeignete polare nicht ionische Tenside sind beispielsweise 
offenkettige aliphatische Aminoxide der allgemeinen Formel 
R^R^RjN — > 0, in der R^ eine Alkyl-, Alkenyl- Oder Monohydroxy- 
alkylgruppe mit 10 bis 16 C-Atomen und R 2 und R^ jeweils Methyl-, 
ttthyl-, Propyl-, Xthanol- oder Propanolgruppen bedeuten. 

Als kationische Tenside konnen Diamine der allgemeinen Pormel 
RNIIC 2 H^NH 2 , in der R eine Alkylgruppe mit etwa 12 bis 22 C- 
Atomen bedeutet, oder Verbindungen der allgemeinen Pormel 
R , C0NHC 2 H^NH 21 in der R 1 eine Alkylgruppe mit etwa 12 bis 18 
C-Atomen bedeutet, sowie quarternSre Ammoniumverbindungen Ver- 
wendung finden. 
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Vorzugsweise werden anionische Oder nichtionische Tenside,und 

zlar insbesondere Salze hoherer Alkylbenzolsulf onate oder 
i 

hoherer Alky lsulfonate sowie hohere Fe t tsSuremonoglycerid- 
sulfate, eingesetzt, Der Gehalt an wasserloslichen Seifen und 
synfchetischen Tensiden kann in den Bleichmittelmischungen etwa 
k bis ^0 Gew,& und vorzugsv/eise 15 bis 35 Gew J betragen. 

Aufterdem konnen die Bleichmittelmischungen ubliche V/aschmi ttel- 
bestandteile wie Buildersalze enthalten wie beispielsv/eise 
Trinatriumphosphat , Tetranatrium-pyrophosphat , Natrium-hydro- 
genpyrophosphat , Natriumtripolyphosphat 5 monobasisches Matrium- 
phosphat , dibasisches Natriumphosphat , Natrium-hexametha- 
phosphat, Natriummetasilikat , Natriumsilikate mit einem Na^O: 
Si0 2 -Verhaltnis von 1:1,6 bis 1:3,2, Matriumcarbonat , Natrium- 
sulf at , Borax , Tetranat rium-athy lendiamin-tetraacetat , Tri- 
natrium-nitrilotriacetat , Citrate wie Natriumcitrat oder Citro- 
nensaure, Glycolate v/ie Matriumglycolat , Phosphonate, Diphos- 
phonate oder organische Poly elektroly te wie Interpo lymerc aus 
Viny 1-me thylSther und Maleinsciureanhydrid - und deren wasserlos- 
liche Alkali-, Ammonium- oder Aminsalze oder Polymaleinsaure- 
anhydrid und dessen wasserlosliche Natrium-, Kaliuin- oder 
Ammoriiumsalze sowie Mischungen dieser Verbinciungen . 

Die erf indungsgemSften Bleichmittelmischungen enthalten Liu allgo- 
meLrion etwa *10 bis 90 Gew.2 und vorzugsweise etv/a C l j bis 8 l j Gov/. % 
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eines geeigneten Bui Idersalzes . Ferner konnen die Mischungen 
Qbliche Waschmit telhilf sstof f e wie beispielsweise Schmutztrage- 
mittel wie Nat r ium-carboxymethy lzellulose , Schaumbildner wie 
nichtsubstituierte Amide, N-Alkylamide oder Alkanolamide von 
Fettsiiuren, wie beispielsweise Kokosf ettsauren-monoathanol- 
amid, Lauroyl- oder Myris toy 1-glycerinarnid , -iithanolamid oder 
-isopropanolamld, optische Aufheller, Farbctoffe oder Parfums 
enthalten . 

Die Erfin-dung wird im folgenden anhand der Deispiele nSher 
erlciu ter t • 

Deisp.iel 1 



Gew.? 



Natrium-n-tridecy 1-benzolsulf onat 



35,0 



waaserfrcies Pent anat r ium- t ripolyphosphat 



*IO,0 



Hat riumper bora t 



8,0 



fithy Ibuty rat 



8,0 



Ace ty ler. t erase 



0,8 



Par film 



0,5 



Fcuchtigkc.Lt and 11 Li rsr»tof fe wie 
Aufheller und Farbstoffe 



111 



100,0 
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Beispiel 2 

Gew. % 



Natrium-tetrapropyl-benzolsulfonat 12,0 

Natriumcarbonat 35 ,0 

Kaliumpersilikat 30,0 

Propylacetat 10,0 

Carboxy lest erase 0,5 

Par f Urn 0,5 
Feuchtigkeit und Hilfsstoffe wie 

Aufheller und Farbstoffe 2,0 



100,0 



Beispiel 3 

Gew. % 

Natrium-dodecyl-benzolsulf onat 18 ,0 

Natriumtripolyphosphat 35 ,0 

. Kokosolfettsauren-monoathanolamid 2,5 

Natriumsilikat 7,0 

. Natriumsulf at 9 3 0 

Magnesiumsilikat 1 ,0 

Natriumperborat 5 3 0 

ftthylacetat 10,0 

Pancreas lipase 0,5 

ParfUm 1,0 
Feuchtigkeit und Hilfsstoffe v/ie 

Aufheller und Farbstoffe 11,0 

100,0 
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Durch Auflosen von 5 g je Liter der in den Beispielen aufge- 
ftlhrten Bleichmittelmischungen in Leitungswasser mit einer 
Harte von 50 ppm wurde eine Waschlauge hergestellt, in der 
dann bei einer Temperatur von etwa 50°C schmutzige Haushalts- 
wiische eingetaucht und 10 Minuten darin unter RUhren belassen 
wurde. Nach dieser Zeit wurde die WSsche aus der Lauge heraus- 
genommen, mit Wasser gespiilt und getrocknet. Dabei liefl sich 
eine hervorragende Bleichwirkung feststellen. Im allgemeinen 
erfolgt die Behandlung mit den erf indungsgem&lien Bleichmittel- 
mischungen durch Eintauchen der zu bleichenden Stoffe Oder 
Textilien in eine wSssrige Waschlauge mit einem Gehalt an 
Sauerstoff f re iset zehden Perverbindungen , Acy lalkylest ern und 
einer Hydrolase bei einer Temperatur von etwa 25 bis 80°C 
wShrend einer Zeitdauer von etwa 1 bis 30 Minuten, Vorzugs- 
weise wird die Behandlung 5 bis 15 Minuten bei einer Tempera- 
tur von etwa 50°C durchgefUhrt . Gegebenenf alls kann die zu 
behandelnde Wcische auch vorher eingeweicht oder in der vor- 
zugsweise bewegten oder gerQhrten Waschlauge l&ngere Zeit be- 
lassen werden. 
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Patent ansprtlche 

1. Bleichmittelmischung mit einem Gehalt an einer Sauerstoff 
f reisetzenden Perverbindung, dadurch gekennzeichne t , daft 
sie einen Acy lalkylester und eine Hydrolase enthalt. 

2. Bleichmittelmischung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, daft der Acy lalky les ter der allgemeinen Forme 1 R^O-OR^ 
in der und Alkylgruppen mit 1 bis 10 C-Atomen bedeu- 
ten y entspricht . 

3. Bleichmittelmischung nach Anspruch 1 Oder 2, dadurch ge- 
kennzeichnet , daft sie als Perverbindung Wasserst of f peroxid 3 
Alkaliperoxide a Alkaliperborate , Alkaliperphosphate , Alkali- 
persilikate und/oder Alkalipercarbonate enthalt. 

4 • Bleichmittelmischung nach Anspruch 1 bis 3* dadurch ge- 
kennzeichne t , daft die Hydrolase eine Esterase Oder Lipase 
ist . 

5. Bleichmittelmischung nach Anspruch 1 bis 4, dadurch ge- 
kennzeichnet > daft sie als Esterase Acety lesterase und/oder 
Carboxylesterase und als Lipase Pf lanzeriL ipnsen, Pancreas- 
lipase und/oder MagenlLpase enthalt. 
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6. BleichmL ttelmlschung nach Anspruch 1 bis 5, dadurch ge- 
kennzeichne t , da/1 das Gewicht sverhal tnis von Perverbindung 
zu Ester etwa 1:6 bis etwa 6:1 und das Gewichts verhSltnis 
von Ester zu Enzym etwa 30:1 bis etwa 5:1 betragen. 

7. Ble ichmit telmischung nach Anspruch 1 bis 6, dadurch ge- 
kennzeichneb, da/1 der Gehalt an Sauerstoff abspaltender 
Perverbindung etwa 1 bis l \0 Gew.?, bezogen auf die Gesamt- 
mis chung 3 betr'igt , 

8. Ule ichmtttelniLschung nach Anspruch 1 bis 7> dadurch ge- 
kermzeichne t 3 daft sle organische TensLde, Bui ldersalze 
und ubliche Waschmi t telbestandte ile enthalt. 

9. Dleichmittelmischung nach Anspruch 1 bis 8, dadurch ge- 
kennzeichne t , daft der Gehalt an vorzugsweise anionischen 
Tensiden etwa 'l bis ho (Sew. 2, bezogen auf die Gesarntrnischung 
betrttgt . 
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